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Hydrazine-carboxylic acid derivs. of formula (I) are prepd. by 
reacting amino-carboxylic-acid derivs. of formula (II) in a solvent or 
solvent mixt. with an oxaziridine deriv. of formula (III) in the temp, 
range -20 deg.C to +200 deg.C. Rl, R2, R3 and R4 of formula (I) are the 
same as R7, R8, R9, and R10 in formula (II) e.g. hydrogen, straight or 
branched opt. substd. alkyl gps . with 1-8 carbons, aryl or aralkyl 
gps . , e.g. opt. phenyl or benzyl gps. substd. with hydroxyl, alkoxy, 
acyloxy- or alkylidene-dioxy gps. R5 in formula (I) is the same as R5 
in formula (II), e.g. -CN, -CONH2 or COOR6, R6 stands for hydrogen, an 
alkali or alkaline earth metal, a straight or branched opt. substd. 
alkyl gp. with 1-18 carbons, or opt. a substd. aryl or aralkyl gp., R12 
and R13 means hydrogen, straight or branched opt. substd. alkyl gps. or 
together a ring-structure, n is 0, 1, 2, 3, 4, 5 or 6. 

The prepn. method is generally applicable as it uses simple and 
safe technology. Unwanted side reactions can be avoided by the proper 
choice of reaction conditions. 
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Tit el der Erfindung 


Verfahren zur Herstellung von Hydrazinocarbonsaurederivaten 
durch N-Arainierung von Aminocarbonsaurederivaten 

Anwendungsgebiet der Erfindung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstiliung von 
Hydrazinocarbonsaurederivaten durch. N-Aminierung von Amino- 
carbonsaurederivaten. 

Hydrazinooarbonsauren und deren Derivate sind als Zwischen- 
produkte, z.B. fur die Synthese von Peptidanalogen , bzw. als 
biologisch aktive Verbindungen von Interesse (W. Knobloch 
u.a., J.prakt. Chem., 36 (1967), 29). 

Zum Beispiel ist L-2-Hydrazino-2-(3 , 4-dihydroxybenzyl)- 
propionsaure ein wirksamer L-DOPA-Decarboxylaseinhibitor , 
der nicht die Blut-Hirn-Schranke durchtritt . 


Charakteristik der bekannteri technischen L 


osungen 


Es ist bereits vorgeschlagen worden, optisch aktive Hydrazino- 
oarbonsauren .der allgemeinen Pormel I , in der 
R bis R = H, Alkyl(C 1 bis Cg, verzweigt oder unverzweigt, 
gegebenenfalls substituiert) , Aryl oder Aralkyl (wie z.B. 
Phenyl, Benzyl, auch substituiert, z.B. durch Hydroxy-, 
Alkoxy-, Acyloxy-, Alkyl-, Alkoxyalkylidenoxy- 
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und Alkylidendioxygruppen, ■ vorzugsweise in 4- oder 3,4- 
St el lung), 

n = 0 (& -Hydrazinocarbonsaurederivate) , 1 bis 6, 
R 5 = C00R 6 , CN," C0NH o , 

R - H, Alkyl (C^ bis C^g, verzweigt oder unv'erzweigt , 

gegebenenf alls substituiert ) , Aryl oder Aralkyl 

(gegebenenf alls stibstituiert) , 

bedeuten, durch N-Aminierung von Arainosaurederivaten der all- 

gemeinen Formel II, in der R 7 bis..R 10 bzw. R 11 die fur R 1 

bis R 4 bzw. R 5 angegebene Bedeutung haben (R 11 £ COOH); mit 

12 13 

einem Oxaziridin der allgemeinen Formel III, in der R und R 
= 'H, Alkyl ' (C,j bis C^g, verzweigt oder unverzweigt, gegebenen- 
falls substituiert oder Glieder eines gemeinsamen Ringes) 
bedeuten, darzustellen . 

Als Ausgangsprodukte dieses^ Verfahrens wurden bisher Aminocarbon- 

s&ureverbindungen der . allgemeinen Formel II mit in jedem 

11 

Strukturfall derivatisierter Carboxylf unktion" R (z.B. Carbon- 

saureester, -amide oder -nitrile) eingesetzt. E.nthielt der 
7 

Substituent R aufierdem phenolische Hydroxygruppen, muBten 
diese in veretherter oder veresterter Form vorliegen. 
Wenn bei der Isolierung der Zielverbindungen I auch eine 
Abspaltuhg dieser Schutzgruppen gevninscht wurde, war die 
Anwendung von zum Teil drastischen Reaktionsbedingungen (z.B. • 
konzentrierte Bromwasserstof f saure , hdhere Ternperaturen) erfor- 
derlicti. 

Auf diese Weise war es erstmals moglich, aus der veresterten 
L- Ct-Methyl-DOPA-Vorstuf e der Formel IV den schon erwahnten 
wirksamen Decarboxylaseinhibitor L-2-Hydrazino-2-(3 , 4-dihydroxy- 
benzyl )-propionsaure mit Hilfe weniger . technologisoher Sohritte 
in guter Ausbeute und Qualitat herzustellen . 

Weiterhin ist bekannt, daG sich .o-Dihydroxybenzol-Derivate wegen 
der sterisch bedingten Stabilitat der entstehenden -cyclischen 
Orthoborsaureester (Fiinf- und Se.chsring~Strukturen) leicht mit 
Borsaure oder Bors&ureverbindungen. umsetzen lassen (Houben-Weyl , 


Meth. a. Org. Chi, Bd. VI/2 (1963), 205). ' 

Die Verstefung ist auch in waflriger Losung mit Bors^uresalzen 
durchfuhrbar (Houben-Weyl , Meth. d. Org. Ch., Bd. VI/2 (1963), 
209, 221 bis 225). 

So lassen sich aus waBriger Losung mit Brenzcatechin und 
BorsHure in Gegenwart von Natriumionen sogar die entsprechen- 
den 2,2-Dihydroxy-benzo-1 ,3,2-dioxa -borolate der Formel V 
(Monobrenzcatechinborate) isolieren (H. Schafer, Z. anorg. Ch. 
250 (1942), 127). 

Verbindungen dieser Art sind zum temporSren Schutz ortho- 
standiger phenolischer Hydroxygruppen geeignet und wurden 
deshalb zur Erhohung der Selektivitat von N-Acetylierungsreak- 
tionen an Bie nylalaninderivaten eingesetzt (DE-OS 21 53 823 
vom 28. 10. .1971). . 

Demgegeniiber. wurden zur Darstellung von Hydrazinocarbonsaure- 
derivaten, insbesondere durch N-Aminierung von Aminocarbon- 
saurederivaten, bisher keine Ausgangsprodukte mit durch" Borsaure 
veresterten phenolischen Hydroxygruppen angewendet und Bor- 
sSure sowie deren Verbindungen auch nicht als Hilfsstoffe bei 
derartigen Reaktionen zugesetzt. 

Ziel der Erfindung 

Das Ziel der Erfindung besteht darin, durch ein neuartiges Ver-' 
fahren zur N-Aminierung von leicht zug^nglichen, N-ungeschutz- . 
ten Aminosaurederivaten in rationeller Arbeitsv/eise Hydrazino- 
carbonsauren herzustellen, wobei ein gegebenenf alls vorhandenes 
Asymmetriezentrum erhalten bleibt. 

Darlegung des Wesens der Erfindung . 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein allgemein anv/end- 
bares ,-ctechnisch einf aches und sicheres Verfahren zur Herstel- 
lung von Hydrazin 0 carbonsauren zu entwicklen, das durch ent- 
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sprechende Wahl der Reaktionsbedingungen die Nachteile der 

n 

bisher bekannten Verfahren nicht aufweist. 

Es wurde nun ein Verfahren zur Herstellung von Hydrazino- 

carbonsaurederivaten der allgemeinen Porrael VI," in der . 

R => 3,4- Dihydroxybenzyl , 

2.4 * 
R bis R = H, Alkyl (C^ bis C^g, verzweigt oder unverzweigt, 

gegebenenfalls substituiert) , 

n =0 (<£ -Hydrazinocarbonsaurederivate) , 1 bis 6, 

R 5 = COOR 6 , 

6 

R 58 H > Alkyl (C,j bis C^g, verzweigt oder unverzweigt, 

gegebenenfalls substituiert), 
bedeuten, gefunden, indem man ein Aminos&urederivat der allge- 
meinen Formel VII, in der R 7 bis R 10 bzw. R 11 die. fUr R 1 bis' 
4 5 

R bzw. R angegebene Bedeutung haben, aber nicht mit diesen 

7 

idfcntisch sein miissen, . R "auflerdem 3,^-Bis-methylthio-methyloxy- 
benzyl, 2-Ethoxy-2-methylbenzo-1 , 3-aioxolan-5-ylmethyl und R 11 
ein Carboxylrest , bei dem der Wasserstoff durch ein Alkali- oder 
Erdalkalimetallatom ersetzt ist, bedeuten kSnnen, mit einem 
Oxaziridin der allgemeinen Formel VIII, in der R 12 und R 13 = 
H, Alkyl (C 1 bis C^g, verzweigt oder unverzweigt , 1 gegebenenfalls 
substituiert oder Glieder eines gemeinsameh Ringes) bedeuten, 
in einem" Losungsmittel oder Losungsmittelgeraisch bei Tempe- 
raturen von -20 bis +200 °C umsetzt und aus dem erhaltenen 
Reaktionsgemisch die Zielprodukte VI mit Hilfe von waflrigen ' 
Mineral s&ur en in salzartiger, gelbster Form gewonnen und durch 
Entfernen des Wa'ssers und uberschiissiger Mineralsaure und/oder 
duroh Einstellen eines bestimmten pH-Bereiches , gegebenen- 
falls in einem weiteren LSsungsmittel , in Substanz, meist in 
kristalliner Form, isoliert werden. 

Dadurch wurde es moglich, auch die technisoh verfiigbare, optisch 
aktive Aminosaure L-2-Methyl-D0PA bzw. ihre niederen Alkyl- 
ester oder ihre Alkali- bzw, Erdalkalisalze zum schon erwahnten 
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Decarboxylaseinhibitor L-2-Hydrazino-2-(3 , 4-dihydroxybenzyi)- 
propionsaure mit .Hilf e weniger technologischer Schritte in ' 
guter Ausbeute und Qualitat umzusetzen. 

Dabei ist es gtinstig, die Reaktion des . Aminosaurederivates 
der allgemeinen Formel VII mit dem Oxaziridin VIII in einem 
ZweiphasenlSsungsmittel (z.B. Toluol und Wasser) in Gegenwart 
von Orthoborsaure oder eines zur temporaren Zomplexierung 
der phenoliscJien Hydroxygruppen geeigneten Borsaurederivates 
(z..B. .Natriumtetraborat oder Orthoborsaurealkylester) und ge- 
gebenenfalls unter Zusatz eines. Phasentransf erkatalysators' (wie 
z.B. quaternare Ammoniumsalze) durchzufiihren . 
Die bei dieser Verf ahrensweise nur intermediar gebildeten 
komplexen Borsaureester der Verbindungen VI. und VII sind in • 
schwach saurem Medium (pH 1 bis 4) nicht mehr bestandig und 
werden bei der erf indungsgemaBen extraktiven Isolierung der 
Zielverbindungen VI aus„ der . Reaktionsmischung mit waflrigen ' 
Mineralsauren bereits bei Raumtemperatur hydrolytisch gespalten 
Die als Hilfsstoff verwendete Borsaureverbindung kann dabei 
durch geeignete MaBnahmen nahezu quantitativ zuruckgewonnen und 
wi'eder im Verfahren eingesetzt werden. Bei der Suche nach 
weiteren ebenfalls fUr die voriibergehende Blockierung der 
phenolischen- Hydroxygruppen von L- U -Methyl-DOPA geeigneten 
Substituenten'erwies sich die Veretherung zur 3,4-Bis-methyl- 
thiomethyloxy-Verbindung oder die Umwandlung zum 2-Ethoxy-2- 
raethyl-benzo-1 ,3Tdioxol'an-5 -Derivat auch hinsichtlich der 
leichten Wiederabspaltbarkeit der Schutzf unktion als beson- 
ders gUnstig. 

Die folgenden'Beispiele dienen der Erlauterung der Brfindung. 


" Ausftihrungsbeispiele 
Beispiel 1 

L-2-Hydrazino-2-(3 , 4-Hiihydroxybenzyl)propionsaure 

10 g (44 mM) L~2-Amino-2-(3,4-dihydroxybenzyl)-propions£Lure- 
methylester werden unter schwaoher Erwarmung zu einer Sus- 
pension von 18 g Natriumtetraborat .Dekahydrat (Borax) in 
• 55 ml dest. Wasser gegeben und bis zur Auflosung des Amino- 
saureesters geruhrt. 

Diese Misohung wird mit einer toluolischen Lbsung von 80 mM 
•3,3-Pentamethylenoxaziridin 1 Stunde bei 70 °C und 2 Stunden 
bei 85 °C unter InertatmosphSre intensiv geriihrt und nach 
Abkiihlung 'die Phasentrennung vorgenommen . 

Die organische Phase wird mit 100 ml 6 N HC1 extrahiert und 
die vereinigten Ausztige unter, Schutzgas .2 Stunden auf 95 °C 
erwarmt. • 

Der durch Eindainpfen unter vermindertem Druck gewotinene ■ Ruck- 
stand wird mit 95 % Ethanol aufgenominen und aus dieser Losung 
das Zielprodukt mit Diethylamin durch Einstellien des pH— 
Wertes von 6 bis 6,5 in Form des kristallinen Monohydrates 
abgeschieden . 

Ausbeute: 5,2 g (48 %) bzw. 78,2 % ber. auf umgesetztes Aus- 
gangsprodukt . 

Schmp. 192 bis 194 °C (Zers.) 
Umkristallisation des Rohproduktes aus Wasser, das eine kleine 
Menge Natriumbisulf it enthalt, ergibt eine reinere Fraktion 
vom Schmp, 203 bis 205 °C (Zers.). 

Beispiel 2 

L-2-Hydrazino-2-C3 , 4-dihydroxybenzyl)propions&ure 

11,8 g (40 mM) L-2-Amino-2-methyl-3-(2-ethoxy-2-methyl-benzo- 
1 /3-dioxalan-5-)propionsauremethylester der Formel IX*>(herge- 
stellt analog einer Methode von H. -Gross und I. Rusche, 
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Ber. Dtsch- Chem. Ges. 99 (1966), 2625) aus L-2-Methyl-D0PA- 
methylester und Triethylorthoessigssiure) werden mit einer 
toluolischen Losung von 50 bis 55 ramol 3 , 3-Pentaraethyien- 
oxaziridin 4. Stunden auf 110 °C erwarmt. 

Die abgektlhlte Mi sc hung wird mit 6 N HC1 extrahiert, und die ver- 
einigteh Auszttge werden nach 2 Stunden Erwarmung auf 90 bis 
95 °C unter vermindertem Druck zur Trockne eingedampf t . Der 
Rtickstand wird in 95%igem Ethanol aufgenommen. Durch Einstel- 
len des pH-Wertes auf 6,4 durch Zugabe von Diethylamin wird 
das Zielprodukt in . kristalliner Form abgeschieden. 
Ausbeute: 4,1 g (42 %) des Zielproduktes als Monohydrat. 
Schmp. 198 bis 200 °C. 

Beispiel 3 

L-2-Hydrazino-2-(3,4-dihydroxybenzyl)propionsaure 

10 g (42 mil) L-2-Amino-2-(3,4-dihydroxybenzyl)propibnsaure . 1,5 
HgO. werden zu einer Suspension von 17 g Natriumtetraborat . Deka- 
hydrat in 50 ml dest. Wasser gegeben und unter Riihren und Ein- 
leiten von Stickstoff 30 Minuten auf ca. 40 °C erwarmtj bis eine 
klare Losung entsteht. 

Nach Zugabe von 10 ml 4 n Natriumhydroxidlb.sung und 0,2 g 
Triethylbenzylammoniumchlorid (TEBA) wird die Mischung unter 
Inertgasatraosphare mit einer toluolischen Ldsung von 84 mM 
3 ,3-Pentamethylenoxaziridin 1 Stunde bei 70 °Cund 3 Stunden bei 
85 °C intensiv geruhrt. 

Nach Abkuhlung wird die Phasentrennung vorg.enommen und die or- 
ganis.che Phase, mit 30 ml 6 N Salzsaure extrahiert. Der salzsaure 
Extrakt-wird zu der alkalischen wafirigen Phase des Reaktions- 
gemisches gegeben und gemeinsam unter vermindertem Druck zur 
Trockne eingedampft. 

Der RUckstand wird in der Kaite rait 80 ml absolutem Ethanol 
digeriert und aus dieser alkoholischen LBsung nach Zugabe von 
0,5 ml dest. Wasser das Zielprodukt jpit Diethylamin durch Ein- 


stellen des pH-Wertes auf 6,5 in Form des kristallinen Monohy- 
. drates abgeschieden.. 
Ausbeute: *6,1 g (59 50 Schmp. 192 bis 194 °C (Zers.). 

i *. . . . 

Beispiel -4 . 

L-2-Hydra2ino^2-(3,4--dihydroxybenzyl)- : -propionsaure 

10 g (44 mM) L-2-Amin6-2-(3,4-dihydroxybenzyl)-propiop- 
sauremethylester werden zu einer Losung von 2,9 g Orthobor- 
saure in 90 ml destilliertero Wasser gegeben und unter schwacher. 
Erwarmung bis zur Auf losung des. Aminosaurederivates geruhrt. 
AnschlieBend gibt man eine toluolische Losung von- 55 mM 3,3- 
Pentamethylenoxaziridin zu und rlihrt das Gemisch 4 Stunden 
intensiv bei 80^ bis 85 °C. 

Nach Abkuhlung wird die Phasentrennung vorgenommen und die 
- ---org anische-.- Phase mit 1 00 ml 6. N H01 extrahi ert'-. - : 
Die vereinigten salzsauren Auszttge werden unter Schutzgas 
2 Stunden' auf 95 °C erwarmt und unter vermindertem Druck 
zur Trockne eingedampf t . Der so gewonnene Ruckstand wird 
mit."95%igem Ethanol'" auf genommen ■ und aus dieser Losung das 
Zielprodukt mit Diethylamin durch' Einstellen des pH-Wertes 
auf 6,4 in Form des kristallinen Monohydrates abgeschieden . 
Ausbeute.: 6,7 g (62 R), Schmp, 192 - 194 °C (Zers.). 

Beispiel 5' 

L-2-Hydrazino-2-(3 > 4-dihydroxybenzyl)-propionsaure- 
methylester 

10 g (44 mM) L-2-Amino-2-(3,4-dihydroxybenzyl)-propionsaure- 
methylester werden zu einer Losung von 2,9 g Orthoborsaure 
in 90 ml Wasser gegeben und unter schwacher ErwStrmung bis zur 
Auflbsung des Anrinosaurederivates geriihrt. Anschliefiend gibt 
man eine toiuenische Losung von- 50 mM 3 , 3-Pentainethylenoxaziridin 
zu und~rtihrt das Gemisch 4 Stunden intensiv bei- 85 °C. 


- 9 - 


Nach Abktthlung auf 65 bis 70 e C nimrat man die Phasentrennung 
vor und extrahiert die organische Phase mit' 25 ml 2 N Chlor- 
wasserstof f saure . 

Aus dem salzsauren Extrakt wird das Zielprodukt durch Zugabe 
von 6 N Natriurahydroxidl'osung bis zum pH-Wert 8,0 und Sattigen 
der LSsung mit Natriumchlorid in kristailiner Form abgeschieden. 
Ausbeute: 7,0 g (66,2 50 , Schmp. 156 - 158 °C 
/^/d 5 = +5 ' 6 ? " 2 > Methanol) 


Erf indungsanspruch 
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1 . Verf ahren zur Herstellung von Hydrazinocarbons&urederivaten 

der allgemeinen Pormel VI, in der 
1 

R = 3,4-Dihydroxybenzyl 

2 4 

R bis R = H, Alkyl (C^ bis C^g, verzweigt oder unver- 

zweigt, gegebenenfalls substituiert) 

n =0 ( <L -Hydrazinocarbonsaurederivate) , 

1 bis 6 

R 5 = COOR 6 

6 

R = H, Alkyl (C,j - C^g, verzv eigt oder unver- 

zweigt, gegebenenfalls substituiert) 
bedeuten, durch N-Aminierung von Aminocarbonsaurederivafen, 
gekennzeichnet dadurch, dafl man ein Aminosaurederivat der 

• allgemeinen Formal VII, in der R 7 bis R 10 bzw. .R 11 die fiir 

1 4-5 
R bis* R bzw. R angegebene .Bedeutung haben, aber nioht mit 

7 * 

diesen identisch sein miissen, R auBerd'em 3 ,4'-Bis-methyl- 

thio-methyloxy-benzyl , 2-Ethoxy-2-methylbenzo-1 ,3-dioxolan- 

11 

5-ylmethyl und R ein Carboxylrest , bei dem der Wasserstoff 
durch ein Alkali- oder Erdalkalimetallatom ersetzt ist, be- 
deuten konnen, mit einem Oxaziridin der allgemeinen Pormel 
VIII, in der R 12 und R 13 = H, Alkyl (Cj bis C 18 , verzweigt 
oder unverzweigt, gegebenenfalls substituiert oder Glieder 
eines geraeinsamen Ringes) bedeuten, 

in einem LBsungsmittel oder Ibsungsmittelgemisoh bei 
Temperaturen von -20 bis +200 *C umsetzt und aus dem erhal- 
tenen Reaktionsgemisch die Zielprodukte I mit Hilfe. von wafi- 
rigen Mineralsauren in salzartiger , geloster Form gewonnen 
und durch Entfernen des Wassers und uberschussiger Mineral- 
saure und/oder durch Einstellen eines bestimmten pH-Berei- 
ches, gegebenenfalls in einem weiteren LSsungsmittel , in 
Substanz, meist in kristalliner Form , isoliert werden. 
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2. Verfahren naoh Punk-t 1> gekennzeichnet dadurch, dafl bei 
Herstellung der Verbindung VI aus Aminos&urederivaten VII 

mit R 7 - 3,4-Dihydroxybenzyl und R 8 bis R 10 bzw. R 11 mit 

2 4 5 

der fur.R bis R bzw. R angegebenen Bedeutung die Reaktion 

vorzugsweise in einem ZweiphasenlBsungsmittel in (xegenwart 

von Orthoborsaure . oder einer BorsSureverbin— 

■ dung (wie z. B. Natriumtetraborat oder einem OrthoborsSure- 

alkylester) gegebenenf alls unter Zusatz eines geeigneten 

Phasentransf erkatalysators (wie z.B. quarternare Ammonium- 

salze) durchgeftthrt wird. 

3. Verfahren nach Punkt 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB 
die Verbindungen VI in salzartiger, gelbster Form durch 
ein Extraktionsverf ahren gewonnen werden, wobei als 
Extraktionsmittel vorzugsweise wafirige Halogenwasserstof f- 
sSuren eingesetzt werden. 

4. Verfahren naoh Punkt 1 bis' 3, gekennzeichnet dadurch, daB 
die wafirig—mineralsauren Extrakte vor der Isolation 

der Verbindungen VI bei einem Druck bis 20 at, vorzugs- 
weise bei Normaldruck, gegebenenf alls unter einem Schutz- 
gas, einer. Temperatur bis zu 160 *C, vorzugsweise im Bereich 
von 80 bis 120 °C, ausgesetzt werden. 

5. Verfahren nach Punkt 1 und .2, gekennzeichnet dadurch, 
daB als Oxaziridin 3 ,3 ,-Pentamethylenoxaziridin VIII 
(R 12 und R 13 = -(CH^-) eingesetzt wird. 

6. Verfahren nach Punkt 1, 2 und 5, gekannzeichnet dadurch, 
dafi 0,8 bis 2,0 mol , vorzugsweise 1 , 1 bis 1,4 mol 3,3- 
Pentamethylenoxaziridin pro mol Aminosaurederivat VII 
eingesetzt werden. 
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7. Verfahren nach Punkt 1, 2,. 5 und 6, gekennzeichnet da- 
durch, dafi als Losungsmittel fur das ErwSrmen von VII und 
VIII Toluol oder ein Gemisch aus Wasser und Toluol verwen- 
det wird. 

8. Verfahren nach Punkt 1, 2, 5 .bis 7, gekennzeichnet dadurch 
daB VII und VIII bis zu 12 Stunden, vorzugsweise 1 bis 

4 Stunden, unter RttckfluB oder teilweisem Abdestillieren 
des LSsungsmittels erwarmt werden. 

9. Verfahren nach den Punkten 1 bis 3 und 5 bis 8, dadurch 
gekennzeichnet, daB Od-Hydrazinocarbonsaureester VI, 
worin R 1 'bis R 5 mit R 7 bis R 1i identisch sind, herge- 
stellt werden. 

10. Verfahren nach den Punkten 1 bis 3 und 5 bis 9, gekenn- 
zeichnet dadurch, dafl L-^-Hyd. razino "?-(3,4-dihydroxybenzyl) 
propionsSureraethylester VI bzw. dessen Hydrohalogenid, 
worin R 1 R 2 und R 5 mit R 7 , R 8 und R 11 identisch sind 

und n = 0 bedeutet, hergestellt wird. 

11. Verfahren nach den Punkten 1 bis 8, gekennzeichnet dadurch 
daB Hydrazlnocarbonsauren VI, worin R 1 bis R^ jeweils 
nicht in alien Fallen mit R 7 bis R 11 identisch sind und 

n = 0 bedeutet, hergestellt werden. 

12.. Verfahren nach den Punkten 1 bis 8 und 11, gekennzeich- 
net dadurch, daB L-2-Hydrazino-2-(3 ,4-dihydroxybenzyl)- 
propions^ure VI, worin R 1 = 3 ,4-di hydroxy benzyl , R 2 = Me, 
n = 0 und R 5 * G00H bedeuten, hergestellt wird. 
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